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酸及鹽基の觸媒作用並に理論(II)
松III秀 雄
〔V且〕 各 種 觸 媒 反 應 椴 構
(1)陽子 の移行に よる中間物 質の生成f.
氈に 〔IV〕(本誌11,142(昭L))に於 て も蓮べた如 く,酸 及 び鹽 基觸媒反慮に於ては一般 に
少 くと も一つの陽子が觸媒か ら被解質 又はその逆 方向に移行す る ものであ ると言 ふ點に於 て諸
家の見解は一致 してゐ るので ある.又 一つの反應 内に二つのカ,,る陽子移行 を含む と考 へられ
る所謂陽子囘歸的變化 に於 て もPede脱n鋤 によれば この反慮速度は 一般 にその 二つの過 程の





茲 にAは 不解 離の酸分予 隆B一 は對應 鹽基,S.f3被解質,SH+は 巾聞物質,Xは 反應生成物
であ る.
扨て吹 に問題となるのは,而 らば(35)の反應形 式の 内何 れの段 階が逑度決定反慙で あるか と
言 ふ那であるが,こ の 問題 に對 しては多 く.の讒論が あつて,例 へrxEulcrによれば 〔a)及び
{b)の系は 常に苹衡 欣熊 にあJ.從 つて反應 速度は ㈲ が(C)に 變 る時 の速度に よ り決定 され
ると言 ふのであ る.之 に反 しRr6nsヒedは〔b)から(c}への變 化は速 いが,(1}から(b)の生波
は遲 くて全 随の速度 を決定す る もので あ ると假定 して ゐ るので あ る.之 を要す るfL中un物質の
安定度に差異があつて,Euler詮に於 ける如ate較的 生命の永NArreheniusの中間物質(又 は
李衡 中間物 質)と13runsted設に於 け る如 きtE較的生命 の短 いVan'tIIoRの中間物質(又 は衝
突錯合物)の 二 種が 考へ られ るの である・然 らば 力昌 る二種の 中閼物 質の存在の可能姓は酸及
び鹽基 觸媒反感 を如何 に分 類す るか,之 に就 てPedersen樹の動 力墨的解析 を吹 に述 べる.
(35)に於 てaの 濃度は終始 一定で あるか らこの系 の反慮逑 度はkl,k_,,,kgの三つの 一分 子
反應遑 度恒數 に依て興 へ られ る・次 に,實 際上殆 どILit三しい事 で あるが,SがB一 よ りも遙
か に弱い唖幕で ある,帥 ちk一 毒>klと假定 しよう・而 らばSの 淌失逑度は次 式で與 へられ る.
」 鼎 蜘 ・】一・[・亅(36)
@Pちkな る恒敏 を有 する一・分 子反慝 となる..之は更 に次の 揚合 に分 け られ る.
(1)k2>k-1の掲合一 從 つてk=kπ とな り,Br6n§[面詭 の如 く反應逑壌は最初の段 階に
ょ り決定せ ちkt3.依 つて夫 々の酸 は特 性的 なbの 値 を有す る事 に な り,この蝸含に一般的酸
及び鹽基觸媒作用が見 ら.れるで あらう.
(2)k司》k2の揚 合一 この時はk=k,.k/k_i=k_[SH+]4S].とな.り,Euler設を支持する.
然 し若 しこの際溶 媒Lが 陽子 とLH+な るイオ》 犂迸 る もの;とせぱk=k:Ke[LH+筑qと な
る(葱にx9はLI1*十SQL十SH+な る平衡の軍衡恒數)。 皀0ち反應 逑度は常に濟媒和せ る
水素 イォ ン濃度rc比例 する.換 雷せ ば こρ揚 合の反應速 度はsFi+な る中聞錯合物の濃度に比
例 し,從 つて又溶液 内の水素 イオ ンの活動 濃度に比例す る・ 勿論'""'RX的酸及び鹽基觸媒反應は
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現れナ,特 殊な水素イ.オン觸媒昨用(specifichydrogen-qn¢atalys司を示す.
全 く同槿な推論が肇基觸媒作用にも遖用されるから,若 し一般的酸及び籃基觸媒作用が見 ら
れたならば速度決定反應は明かに觸媒から被解質又はその逆の陽子の移行である事が結論され
る.從 つて曩 に[VI]に於て逮べた一般的酸及び鹽基觸媒反應に於ける反應速度 と築衡恒數の
關係はA十S→X十Aな る全反慮の逑度と準衡恒數の闘係ではない喜は明かで,(35}に於け
る 〔a〕とlb}の平衡系に關する ものである〔後述.[ix]參照〕.
從つて若 しS→Xな る全反應には全然類似しないが,(a)→〔b}の段階 に非常1ζ類似せる反
K對 して もBninsted.の闘係式 と同檬な定量的關係が適用され るならばこのPedersenの反
慮機構に封する強力な支持を得 る事になる.賓際力眺 る例は既に致多 く見出されてゐるのであ
る..例ぺばHammett及P伽e幽r画'ゆは トリ}チwア ミンとカルボン酸の メチルエスデ,レと
の反應に於てかLる 合法性を見wし てゐる.この揚合移行するものは陽子でな くCHR+であ.る.
そして.この際卒衡恒數 としてはzス テルを造つてゐるカルボン酸のそれ を用ひてゐるのであ.る
かLる 反愿機構に對する第二の支持は,;t十液系の二分子反應に對し衝突読皀卩ちk=Z・e『E'BT
適宙 し,衝突數及び活性化Sネ ルギーより反應速庫を理論的に計算せ る値ぷ實測値と一致する
事で,例 へばグルコーズの酸による變旋光,,,(後掲第七表 琴顯)及び ニ ト・ソ・トリ・アセ ト.ン
ア ミンの魔基1ζよる分解 砌 忙於て實誰せられてわるのである.
從來上述の二つの揚合を區別する唯一の方法はH3pｫ以 外の酸を含む溶液の觸媒能を決定
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の如 く表はせる・帥ち酸のH原 子が被解質分子の一端である 一comelz移行 し,之と同時lc
他端のH原 子が鹽基によつて奪ひ去られるので.ある..之を一般的IZEeるせぱ
AH十SH十B=A『十HS十+HB
茲にSH及 びHSは 被解質の互變異性を示す.若.し溶媒が水である掲合,水 は酸又は鹽基の
役割 を演する故次の二つの揚合が生する.
鹽基觸媒反應:HOH÷SH十B=HO一 十HS十tHBコ
酸 觸 媒 反 應:AH十SH十 〇He=A一十HS十←HOH2
最初Lowryは,例へば被解質分子の一端icUtよりのH+イ オンが附着 した結果,分子内の
原子間に電子逵移 を起 し,ために原子價電子の變位從つて二重結合の移動を生 じ最螢にその分
干の他端のH齦 子は陽に帶電 して鹽基1.C;り脱毘するのであると考へ,之 を 齟`分子内電解"
,と名付けたのである・

















-H+・ ・ 電 子 遷 移 ・・+ .。・
:C:C=C二13一 →C.。 二C:C:H


















而 もLowryは 上記の分 チ内變 化は矚間的 に、陽子の授受は 同時 に起 る もので從 つて こめ反
應 は被解質,酸,鹽 基閥の三分 子反應で あ ると考へたの であ る.之 に針 し1}edersenne)はこの
觸媒反應の動 力學的數 値 を引用 して種 々檢 討.した結果,か 、る陽 子の授 受は時闇的 に分離せ る
操作で 夫k二 分 子的 に酸 及び蘯基が被解質 と犀應す る もの と結 論 した・ 而 してpederse4が種
々な形態の 中間物質 と夫 々の解離 恒数 か らケ ト・エ ノル變化の酸 觸媒反慮 に對 して,次 に示す




次 にWaしson,Nathan及Laurie;hのケ ト・二.ノル變 化の反應機播 に關する見解 を述べる.彼
等は アセ トンにハ ロゲ ンを置換 する と之力鞍 性 を呈 しこの置換 ハ ロゲ ン原 子が塩 加すると共に
ζの酸性度が壌大す る事 に着 目 したの である.拐 て カルボ 昌ル基 は陽 子及 び陰 イォ ンの兩 方と
緒合す る能 力の ある寓は多 くの寅驗で示 されてゐ る.Lowrylcよれ ば カルポ 昌ル基のかLる 反
感性並 に紫外線吸收帶は共 に"有 極 活性化'「(po】arac【ivation,tこよる もの であつて,こ の掲 合十一
冠子が衆素から酸素に容易に變位 し,無.極結合が`ド有極結合に移 る.即 ち>C昌0→>C-0
　
なる形式で示され る.この見解は,カ レボ.呂西基の異常に大なる生蔵 工'ネルギ尸はカルボ昌ル
、基のjE規及び半有極的構造間の量1力 學的共鳴による ものであると官ふPauling及Sherman
の見解.と良 く一致するのである.從 つて前に述べたアセ.トンのバ 卩ゲ ン置換艘の酸性度は雫有
極性となれるカルボ.昌ル基の炭素原子に水か.ら.生する.水酸基が入るもの として読吻せ られる,
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得 るのであ る.從 つて この見解 に よれ ば酸球 は甕基の觸 媒的 役割 は必要 な活性化 エネルギーを
特 にC=`丿SUic取入れ る事 である・ この見地 よ りXVatson等は(1)H+の 觸 媒.作用,(2)陰イ
オ ン 帆一)の觸媒作用に對 して次 の如 き反應形式を與 へてゐ るので ある.






・ エ ノ ル
かL.る機構の他に優れた點は酸及び鹽基の髑燦反感機構が全 く類似 してゐる事である.若 し
この機構を正 しい もび)とすれば陽子囘歸的變化の逑度は次の二つの因子により決定せられる筈
である.皀IIち(X)觸媒とケ トンの反應逑度と ㈲ 半打極の形艨は非常 に不安定であるから元の
ケ ト型又はエ ノル ・イオンの夏に安定な構造ρ何れかk速 かに移 る,從 つてこの揚合の'卜有極
の形殲がエ ノル・イオンに變換する割合が考へられ る.之等の見解と.Paulin9により螢展せる





之は加水分解の典型的な反應で古 くか ら多 くの實駿がなされてゐる.この掲合は酸及び襲基
何れにて も反鯉1は促進 されるのであるが,玉)に蓮べた陽子囘歸が一般的酸 及び鹽塙觸媒作用を
示すに反 し之はH+及 び{}H一のみによる觸蠑作用が特に著 しいのである.
1ρwryは例へばH .,C・CO:oqH5の如きエステルの酸加水分解ic於ては・先づエステル分子
の橋酸素に酸 よりの陽子が緒合 し,か くて生 じた錆陽 イオンの カルボ昌ル基の炭素凍子に水分
子が反應するものと考へた 概 結局反應生成物の生成は次の如 く表はせる.
C皇HsO一:十H÷→C2H50:1-1
{。 霍.C。.i、 。H一 一 。sC.。 。,1・1





之に對 しでSkrahalt8jは異 な る構造の エスルの加水分解速度 を測定 しかLる 切断は 一般 匹
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(a)及び(b,の兩方で起 ると したがHTickerA!?はカル:,:ン酸 エ ステルは(b)にて又 スル フオ ン
酸 エ ステルは ㈹ に於 てのみ鹸 化が 起 ると雪ふ見解 をEliしたので ある・かLる 反懸機構の決定
は同位元素の使用 に よつて睿易 に行はれ るので あつて,Polanci及S凱』)叫 は.1%.の承酸薬
〔『15を含む水で酷 酸 ア ミルの アル カ リに よる加 水分解 を行 つた處,生 じた ア ミn・ アル コール
1こは全然重酸素 を含 鰍 かつたので あ る・從 つて 元の エ ステルの橋灘 は 〔h}.の如 くアル コー
ルicyつた事が分 るの であ る.
Newlln霧及Hinshelwood簡に よれば通常の反應速度式:PZe-F.il:Tを基 に 酸又 はアル カ リ
の存在 に於 ける種 々の エステルの水溶液 に於.けるbu水分解 臻度 は主 として.活1'Llr=ネルギ ー1?
に支配 さsti,.確率 因子..Pは酸,鹽 基共 に大sV.41しい那が 見出 され てゐ る.之.を.カルボ ン酸の
エ ステ ル化並 にアセ1・ンと沃素の 反re1に於 けるY因 子が觸 媒 を變 へ る事1ζよ り非 常に差異の
生す る事 と比較 して この場 合酸 及び アル カ リに よる反應構機 は本 質的に類 似 した楳 式 をイ.iする
で あ らう事が窺はれ るので ある.從 つて何れ の'4inlLも水分 子が貴 際反感 にたつ.さは る事が許










Lるオキソニウム ・イオvの生成に要する活惟化エネルギーは恐 らく極 く小さいであらう.從
って この過程は,ア ルカリ加水分解に於けるカルボ昌ルの炭素に水酸幕が附清ナる過程に反し
速度決定の過程とは考へ られない・次)'fitの被解質の影響に於で蓮ぺ る如 く實際活性化の起る蝪
所は カル十_ル基の炭素に於て 望あると考へ ら.れる.夫故に酸加水分解の反應速度は.アルヵリ









酸性による.事が大である.そ の他被解質の置換體の影響によつて も影饗 され るのである.
昌 トロア ミドは何導剛反感を俘はす次の如 く.分解する.
II.。vo..→N,O+H2qつ
Lし かし賓際觸媒が直接作fliする昌 トロア ミ.ドの形態はNH盤曙 軌 ではな く,之が水溶液に於で









こめ李衡め成立は分解 よ り.も逹 かで殆 んLLtl'4的に起 る事 が電導度の測定 よ り知 られてゐ る.
而 も.酸型{aci一(otmJとして存在す る.(in7の形態は不解離 の 昌 トロア ミドの極 く少部 分で ある.
從 つて實際鹽基 の觸媒作 坩を.受ける ニ トOア ミドの 形態は(II)又は(ttt)で,≧等の窒素原
=Fの最後 に殘れ る陽子が璽基 に よつて奪 はれるので ある.之はRH¥¥O.の 如 き形態の ニ トロ
ア ミンが鹽基の存在 に於 て非常 に安定な る事か ら推 察せ られ る・又 昌 トロア ミド ・イオ ンが不
解離 の 員 トロア ミドよ り20倍も逑 く分解す ると言ふBrbnstectw'.の實驗 も以上の推定 を支持す
る・(IIJと(ut;〕の窒素原子 に直接 に結 合せ る陽 子を比 鮫 すると,【H)の形]JAILは負電荷が ある
から この陽子は窒素原子 に(unの 陽子 よ り張 く緒 合 してゐ る と考 へ られ る.(III}の濃度は
(11Jに比 して非 常に小であ るが,上 紀のZF衡寮瞬間的ILfd?立ナ る事a上 述の推論xn(IIIJの
HN:NOO耳 が實際陽子受能質 即ち鹽i態と作 用す る もの と考 へる事 はHnntzschも同樣 に認 め
て ゐるのであ る.以 上はPedersenの昌 ト・ ア ミドの窺基 に よる分解の競明で あ るが,最 近
Marlies及LaMer晦は駿 も某僅 かでは あるが一定の鰛 媒作用 をなす事 を見 幽 したの である.
この揚 合の反應機構は璽基 の揚合 と異なn,次 の如 く考へ られて ゐる.
・¥_¥〈:
1す・・一 一 くOHOH
か くて生じた物質は一つの禦素鐶子K二 つの水酸基を有 してゐる.斯 くの如 き物質は未だ知ら
れて居ないから非常iL不安定と思はれる.從 つて之は直ちrcVO.とH,0+に分解する。
〔V皿 〕 觸媒,破 解質,溶 媒 の影響
以上6z於て簡單乍 ら代表的な觸媒反懸の中の二三に就て概略的な觸媒反應機構.を述べ來つた
が2駈に述ぺた如.く溶液系の觸媒反應は之に影響する因子が複雜且.多岐に亙 る霧に以下に述べる




















第 主 表 示す..‡によれば最初の三つはHaOに 於け
反 應 物 質
グ ル コ ー ズ
,}
`卜.卩 土 タ ン
ニ ト ロ ア ミ ド
醺 糖
















OH一 よ り強 い鹽基で ある事が分 る。














CHyC正匙NO2十 〇II『 →CH3CHNO呈 一十IL.O
CHgCH.,NO:}OD一 一.C[iyCHNOニ}HOD

















る程 反應遽度の實測 値は小 になるのである,こ の實験結 果に對 して夫 々相反せ る次の如 き二様.
の説 明が可能で ある・帥ちその第 一は・H:OtD.O;三2HDOな る不衡が存す る事 よ りD;0
の含量變化 は溶媒の鹽 基度 を逐次變 化 し,之のみに よつて實測 速度t,(k'}が 變 化すると言ふ
ので ある.印 ち,
k'署kH30CHgo+k皿Doc};DO+.knoCno(3マ)
茲 にkH20,k恥oは夫kH,O,D:0の 比接觸恒數 〔sped&ccatalyticmnstantjで接 矯恒數
kHゆ,k恥oとはkH鑒`♪=ド。xsu/55,kuo=kｰno155な.る關係fLある.Cに よりて夫 々の濃度 を示
す.こ の第一の設 明は被解質 に於て何 等同位元素 置換 ρ行はれて ゐない事 を前提 と して ゐうが.
之 とは全 く別 な第二 の説 明が可能 であ る,皀卩ちかaる 逑度減 少はH,0,HDO,D.0の 相對的
量的關 係izよる もρでは な く,グ ルローズ分子の變 旋光rc際して水素置換 の起 ると同一場所 に
重水素 ヵ圦 り,從つて被解質 の酸性度 が變化す る爲反晦逑度が減 少 して來 ると言ふ見解 である.
夫故 に次 式が成立 する.'
k'冨kgP⑩一〔kOH20-kOD26)Fao(38)
茲 に.Fm=(DG)/,{〔DG}+(HG)}で,DG,.HG.は夫 々水素 同位元素 の置換 に よ るグ ルコ ーズ
分 子を示 す.
扨て第 一の假設 を確 めるには(37)のk'値 及びその他 の既知 量か ら未知のkヨDOを 各D.0
舍量 に就 て求 め之 が一定値 となるや否や を調 べれ ば よい.又(38)の假設に對 しては,k,k'の
實測 値 を用ひてFno.を算 出7し,(DG)/(HG〕=Fnc/(1-FDG}とF工励σ.[之か らは(HDO)/(HOHJ
が求め.られ る1から(39)le示す如 き同位 元素交換の李衡恒數 が夫 々求め られ る6
K富(DG)(HOH)/(HG)(HOD)..(39)
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この.爾方の吟 味の縞渠 はihO-n,.oの濃度 の全領域 に於てkHmもKも 共に一定fdiki9
る.從 つて上`kの二つの假 設は一應 共に爰 當なる事が證せ.られた課 である.
然.しrら次 の二,三の理 由 よn(38)に示 され た假詮が よ り眞實 と考へ られ る.Lpち(37)によ
れ ば觸媒である水の籃 基度 は夫 々異 な.ると言ふのセ.あるがRrunstedの式kB=G2Kノ に於て
H,0もD.Oも 共 にK尸1/55([VI](1)參照 で あるか ら.FHAとk恥oは 等 しい筈であ る,懊 霄
すれ ば共 に等 しい觸媒能を有す る事 になる.又 若 しL-ua,,k凪wが異な りとせばPeelersAnの
假定せ る統 計的閃子([VI](2)參照)p=1が 否定 され る結果 となる.之 に對 し(39)式よ り實験
的 に求 め尢甼衛恒数のLF均値.K=0.糾は テ トラメチル グ ルコ ーズ に對する同位 元素交懊李衡
恒救 の別個の測定 よ り得 られ.るK=0.83と極 めて良 く一致 す るので あるが グ ル コーズに對 し













小であ るか ら.從つてGDの 増 加 と共 に反應遽度は減少す る.
b〕 サ ツカローズの縛化
水素 イオンの存在 に.於けるサ ツカ ローズ即 ち蕪糖 の轉化は 第五表 か らも分 る如 くD蟶{〕含 量
の墳加 と共 に逑度恒數の實測値は グル コーズの變旋光の揚合 とは反對 に漸次場大す るのである.
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對 し電動力法にて この李衡恒數 を求めた結果はoarである.從 つて以上の如 く李衡恒數の一定
値を得る事及び二つの別々に測定せる李衡恒數の一致は相針逑度ボFnoよ りもFD+に塊例
するものなる事を證 してゐるのである.之 を要する1こ(40)の李衡が.D,0の櫓加と共に右に移
動 して中間錯合物の濃度が増大する結果 となる.換言せぱ加水分解され る分子Sと二重子との






ではないかと一應考へられるが,若 し然 りとせば昌 トロエクンの中和に於ける如き陽子移行變
化が決定反應とな らなければならない.從 つて一般的酸及び鹽基觸媒反應が戒立する筈である




先づ グルコーズの變旋光に於てな したと同樣の二樣の吟味 をして見 よう.第 一の恨詮即ち
11ρ一D20混合溶媒に於て被解質としては陽子二rPア ミドのみが存在 し,溶媒の鹽基度が率
度を決定すると言ふ機構に於て,前 とrigの方法でHDOの 比接觸恒數を算出すると,k血め
はD20の 増加と共に大と なり一定値 を與へない。印ち實測値k'.を.k既ρ に對 して岡示し得
らるLものは直線 とならない.從 つてこの詭は承認 し難い.第 二は,昌raア ミドが弱い一鹽
基酸なる性質に羞き,H罫NO9十1),o=HU¥'VO,十HDOなる李衡が存在 し,從つて反應逑度
は二種の昌トロ7;ド の湊度で決定され,媒 質は決定反應に直接には何等の影響 を與へぬもの
とす る設である.因 つて前同様動力學的數値を用ひ上記の李衡恒數を算出すると殆 ど一定の値
を與へ 又逆にそ岼 均値K-a27釧1ひ算出せ 継 度恒数値は實iR9値と滿足すべき一致観
る.從つてこの詮が安當なるものと考へられる」尚ほ昌 ト・アミドの二つの陽子の同位元素交
換の可能性は,こ の際得 らるL交換不衡恒數が一定値を興へね事から否定 される.因 つて一つ
の陽予のみが交換可能なる事は動 力學的にも畫軣な證據を興へるもめと考へらnる.從 つて以
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的性質を有する翁,電離 又之によつて生する靜電氣的内部 イオン力並に溶媒和の複雜な影響
を受けるのである.從 つてこの鵝合には反應逑庫及び反慮經路に影響する多 くの因子が現はれ




はtし ての水分子,又 觸媒と水との陽子移行的相互作用 により生#一る新 らしい觸媒物質等
が夫 々反應系iz介入して來 るのである.又假令觸媒が一定なる如 き反應に於て も溶媒が異なれ
ばその觸媒能は變化 して來るのである.例へば純アルコールiA液K於ける酸觸媒によるエステ
ル化反感に於て少量の水の添加は反應逑度を減少す る.之は新たlt生じたHOH詑 なる錯 イ
オ ンの觸媒能が(ア ルコール・H)+イオンの觸媒能 より小であるによると考へられる.







化・騨1容嫣 例へばベンゼン・ クロロペ ンゼン・硝酸エチル等 を用ひたところ反継 度には大
した影響はなかつたが,酸 觸媒によるパラアルデヒドの解凧合rc於て種 々な型式の溶媒,例 へ
ばベンゼン,ユ トロペンゼン,ア 昌ソール,醋 酸ア ミル等を用ひた處,ア 昌ソール,醋酸ア ミ
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師ち觸媒の存在せざる醤合にも高温に於て と.の變化は起るのであるから,陽子の酸素原チへ
の移行は炭葉と酸素の結合を弱め,從 つて低温に於て もか 、る變化を可能ならしめるものと思
はれる.
この機構によれば溶媒の鹽基性が減ナる程橋酸素陳子への陽子移行が溶媒によつて妨げ られ
ないか ら,氣相IC於ては一分子の酸で充分 との解重合を行ひ得 られ るのであらう.又かLる陽
子囘歸に於ては陽子の除去に溶媒分子め如き陽子受能質即.ち鹽基の存在を敢へて必要としない







々0,N,Cなる原子であるに從ひ減 少する.而 も被解質分子内の置換體は非常にこのH原 子
の運動に影饗を與へ,殊 に電氣的躑 駐〔electr・negali"e)又は電子牽91性{・lect・en-attracti・glの
置換皚の導入によつて陽子移行の讎向が減少する.
非常}C類似せる化合物で而 も温度,溶 媒,鯛 媒濃度が同一なる揚合曩に[VII](2)1)に於て
蓮べた第二因子帥ちケ トンの活性化欣態よレエノル型に秘移する確率は等しいと考へられる.
從つてかLる 掲合の置換基による逑度變化は觸媒とケ トンの反應の活性化エネルギー.の變化の
みによるであらう.例へttアセ トフエ ノンのpt:置換{置CHs・CO・CaH4・Xに於てXが ハロゲ
ンの如き電子牽引性の揚合,Xの 導入により生じた電掲の爲め陽子の カルボ昌ル基への接近は
困難 とな り從つて活性化ニネルギーが駄 する,從 つて置換幕の陰性度が増す程反應遑度は小
となる。
同様にアセ トンのハ ロゲン置換體に於ても導人ハロゲン陳子の場加はケ トンの酸性度を増加
し,從つて觸媒として酸は,逐 次效力を減するに反 し短基が漸次有敕となつて來る.
以上の掲合は第一因子郎ち活性化エネノレギーのみt考 慮する揚合であつ?cが第琳1子 とSCIc






ば酸加 紛 郷の逑度は大とな り,ア'・コールの酸性力囎 せば鹽基による加水分解の方が逹 く…隼
行す る.然 るに酸成分の變化は酸胸媒反應に於て速度に殆 ど變化が無いが鹽基觸媒反應の場合
は酸成分の強 さの櫓加と共に明かに逑度の増加 を來たす.
へ
以上はSkmbal7】,詢の廣汎な實驗 に基 く.結論で あるがNewling及Hlnshelsvoodop,によ.れ
催酸加水分解に於てt;ア.ルコールnt分の性質ρ攣化は反應速度に殆 ど影響力嘸 い臓 見て居ζ・
又破等によればエステルに對する電子牽引性の置嶼基の影響は,カ ルボ=ルの炭素原子のJE電.
荷が壇加する事に より水酸基 イオ ンの接近が客易とな り從つて活性化エネルギーが減少する畜
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である.と論 じてゐる.
Moelmyn-Hughes'sKよれ ば エステルが酸により加水分解される揚合の特性と して被解質
分子にCH一 なる塞の存在す.る畜が必要の様でミ而 もこの基が實際化學變化を起こす掲所に:接
















次に水溶液に於けるグルコーズの變旋光に就ての比較 を第七表に示す.茲 にruは 實測の活
第 七 表 性化zネ ルギrEcはArreheniusの式k=
觸 媒
ico十
ピ リ ジ ン







琉P・z・eslutよ り計算 の活性化エ ネ'・ギ ーで ・
soasu兩者は良 く一致 して ゐる.こ の表 よ りも見 ら
17980るL如 く觸媒反應の本質的特性は反應の活性
19570化エネルギ ーを低下す る事 に存す る.即 ち陽
^isa
子囘賜に於け る陽子の授受は強 力な觸媒に よ
つてより容易に行はれ る事が分 る.
水溶液に於ける酸觸媒反麒の活性化エネルギーは普通15000-22000cal.である.この最低値









ギーEH,EoHはすべ て.EOII<Ert.を示 し而.も興味あ る事には これ等の何れの反應に.於て も
{FuHEoH〕が殆 ど一定.した値5900ca1..を輿へるのである・・然 し之に對する詮明は現在不可能
とされてゐる砌,
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次 に觸媒の イオ ン電荷の差異IL%Cて逋べる.例 へば カルボ ン酸 のアル コールizよるエステル
化に於 て水素 イオ ン又は 不解離 の酸分 子が夫 寿觸 媒となる場 合,速 度式PZ6　恥擢IL於 けるP
因子は前 者の揚 合が逝 かに大 である.又 ア セrン の沃素 添加に於 てdイ オ ン電荷 を有する もの
と然 らざる もの との1川に同樣 の差異 が見 ら$Lr.ので あ.る.即ち
①CH,000H,十H,O+→Cl.1,・C{OH};CH2十1.[,0+P+=0.16
【ii}CH,COCI1,十HA→・CI{3・C(Ofl):CH.十HAPr♪=5」7.10一:1～A.Ox10-a




eaち之 によつて ω.㈹'及 び ㈹,㈹'の 反應機構 の類似が豫 想 され る.從 つてeiil(7分子内
的 に變化の超 ると考へ られて ゐる接 觸的一凸分f反 應f.)も{ll)の酸觸 媒反應 と同樣,觸 媒分子
の水素原子(又は陽子)が實際反應物質 に取 られ新 らしい陽子が殆 ど同時 に反應物質か ら6ktlS
れ る もの と考へ られ る.72♪
吏1こP磁・配 ・㎎}はB・onstcdの醐 係式(23)及び(24)式IL於て ・ 及びyが 觸媒の電荷rcよ
つて變 らざる もの と.假定 して,觸 媒の撹荷 のGに 對 する影響 を理論 的に求 めてゐ.る.例へば
同一強度の鹽 基で{3,Yが 充分大な る禍 合は鹽基の陽電倚の堆 加とbiz觸媒能 は大 とな り,(第
二表 參照)又yの 増大 と共に この影響はxaす.yが 充分小 なる翳 合は之 と反對 となる。又酸觸
媒の時 も.之と類似 した法 則が成立 す るので ある・
[IX〕 陽 子移 行 の 理 論
(1)堀内及Po且anyiの理論:fi/
〔lgg及Polan)'iによるイオ ン反應の 一般理論 胃,[Hi,本誌;9(紹)1'lli(昭和十.E:)]は飫.
IL#d,:々め イオ ン反瓲{に應 用せ られ,そ の結果 之等 反慰の特性 として それ等の類似 反應 には"實
熱 景の壇加 と共 に活性 化エ ネルギ ーが減 少する'1事が認 め られ左.堀 内 及Polanyi'はこの1)
及Polanyiの理論 を用ひ1)酸 の電離2)陽 子囘歸變化3)エ ステル 加水分解 に於 ける水素 イ
ォ ン觸媒作用等 に就 きN的 詮明 を輿へ てゐるか.らその大要 を.述べ て見 ようと思 孟...
a)酸 の電離並 に陽子 囘歸


























止位置め距離.hである.エ ネルギ ー分離に より生じた曲
線Oは 陽子移行に際すa=ネ ルギー障壁のw頂 を示す?
`
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茲1とQ.は活性化エネルギー.x.【ま颱 の賓熱量購 酸の電(nfで あ.る,從つて眞の活性
化X413Q-xt'興へられる・ζの場合 ・・b兩曲灘 對 して鵜 の影獣 聡 してないが現准
の設陽には何等差支がない占
馨 し乍ら,力践 る場合の爾酸 一rの距離として液AQIL於ける結晶學的研究及び干渉の實験
よb得 らnるr=?5A.を 用ひる とb=0.laとな り,陽 子は殆 ど移動せ すに移行 し蹴離は非常
に遖か となるので ある.第 六躅のr=3.oaは 陽子 が炭 素原子か ら酸素 原子 に移行 する如 き揚
合の 网 中・"澗¢}距離で,實 際 上澗定可能 な陽 子移行 に對 してはかLるrの 値が滴當 してゐ る
と考 へ.られ る.從 つてhは0.6λ で與へ られ る,
籾 て第 六圏 を基瑾に溶 媒Bを 一定 に し酸ROILのR基 を順 次變化 させ た揚 合活性化 エネ





である.陶 ほzの 値の僅かの變化に對 しては曲線の形は
m 、 全體 を支配する下の部分に於て實際上變 らないとナる.帥





溶媒帥ち匪基を變化 させ鑒從つてXが 變る楊合も上と同様の比例關係が ある.この甥合の
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い まロ ロわ コリ コに ぬ 　り ごり
H⊇O-1.1+十〇=C-C-H十〇H2=H20十HO-C=C十+HOIL
<<置
帥ち1a,1bの二中心か ら夫 々陽子が放出され..2a,2bの二申心に之が附蔚す る.こ の變化の
間に若 しこの四中心が筌間的に悶定 されてゐると假定ナると陽子の移行を唯一つの坐標で番 く
事が出來る.帥 ち兩陽子の同時的移行を考へるめである.ζの現象は從つて第六醐により詮明
せられ る.即 ち第一の陽子がhI丈 移行 し第二の陽子がh,丈 移行す るとせぱ,第 六uatc於け
る横坐標の 變化は).h(但し λ<1)である・之は第一の陽子がAh,,第二の 陽子がAh,丈移
行する事に相當する.從 つてh丈 の農坐標の變化は兩陽子が 始原歌態から終止歌態に移つた
事 を示す.從 つて曲線a及 びbは 兩陽子の同時的移行の函數としての系の全エネルギーを示
す.斯 くの如き解樺によつて酸,籃 基並びに被解質を夫々別 々に變化せる揚合前と同樣にして
夫々Bl'Onstedの關係式が求められるのであるが稍重裡め氣味があるから之は.割愛する.
p)エ ス十ルの加水分解 に於ける水素4オ 冫觸媒作用
水素 イオンの存在せざる揚合のエスデ～レの加水th一解の最初の過程はXY=X+十Y一なる形式
の單な る竃離と考へ うれ るか らOgg.及Polapyl7;,により第八鬮が得られる.茲 に曲線aは
始職 態に於けるエネ'レギーをx-vの 距離め函數として表は しnもの,曲乗泉bは 初Mll・ff{
られる二個のイオンX+とY囀 の距離の函數.として表はせ るエネルギー曲線,xは 電離熱,
Qは 活性化熱である・之に對 しitICよる加水分解ほ
1-1+十XY=HX十Y+
な る意味 に於 けるt`.iEイ才 ン反應"と して,Ogg及 .Polanyi:nによる"負 イオ ン反應"Z『 十























朕態及び終止歌態に於けるエ ネルギ ーを示す.從 つて曲線
eとa'の極小黯の垂直距離はYY分 子に對する"臨 界距
睡"〔K・itischeAbstand],
ま でH+イ オ ン を 持 ち
來 る 爲 に:'巧要 な 仕 事{L1}
を現はし,曲線b'と水夲漸近線fの 垂直距離は邏移瓶態よ
り生 じfcHXがその正規朕態に達する時遊薩す.る.エネルギ
ー(L:Jである・曲線eの 極小鮎 とfの 藪 醜 離は反應の
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.め圖のH -Xと してN-OR .,Y+と.しては[R,一C=0]÷である.
扨 て 餅 イ.オンめ繊 作嗣の原因は鐓 、圜 と第 丿咽 め端較 よ 哩 解ぜ らμ る㊧で ある・先づ
曲線a,a'の 比較で あるが.この兩 曲線 の形 は殆 ど變 化が無 いと考 へ ら.れる,之 等二曲線の極小
騎の エ ネルギL差L,L3,HaO及uエ.ス テ]LQ,)橋酸 素に對す る夫kの 陽子附着 ヱネ)Lギ宀S,
及 びS.の 差で與へ られ る・ 辷のSp .S.は夫 々水 及 び(液 態)エ ステルfthf`i3る溶媒和K
ど等.し.》・.而してS冫S2と 考へ られ るか らL1昌S」一S£>0で あ る.次 に曲線b,b'の 比較 に
際 して考へ らる.L事は夫 々の反應の性質上 曲線vがb.よ り幾 分峻嶮 にな ると考へ られ るが今
は之 を度外観 し兩曲線 め形が變 らない もの と してお く.捻 て次 に曲.線fの漸近線 のエネルギー
の高 さを決定章ん とす るので うるが1こ の觸媒反應の實熱量は 前の單 なる電離め實熱量.よりは
小 さ.い.ので ある.こ の差異は次の過程
H…Ol{+÷OR,=H.O十HOR2十rム
の反應熱,從 つて水溶液 に於 け るアル.コー ルの電離熱 に等 しい・次 にr_,.の大 さで あ.るが,之
は1]原 子が曲線a,b.に ょ り定 φ られ た臨卑距離H_0か らHQの 訂三規距離 に移 る時遊難
す る土ネルギrで ある..從つて こ.の移行距 離は酸素 と陽子の配位結 合及 び均極結合 に於 ける距
離の差 である,こ の蹠離 よ りL.が 求 め られ る.
以上求 め.られたr.,,1,;,ηAを用ふ る時次式 によ り活性化熱Q'カ ≦Qか.ら計算せ られ る、
Q'.=Q+血L厂〔1-a)(n.,一rJ
第九圖.に示 されて ゐる如 き.揚合はQ'=Q-4Ka1で,之 によつて例 へば一規 定度のti+イ オ
ンに よ ゆ反應.を約1000倍促進す る事が 出來 る事 にな る.從 つて例 へば曲線a',b'の傾斜の等 し
い揚合 邸ちQ=0:5に對 しては水素 イオ ン觸媒作用はLI十L,〈ηAな る揚合にのみ域立 す るの
zあ る.換 言すれ ば斯 くの如 き條件 を滿足す る化合物 の みが11+に よatm水分解 され る事 が
可能で ある.こ の結論は今迄の經驗 と も矛盾 しないので ある・ 要之,酸 に よ.るエ ステル加水分
解はsxテ ルの電離 に對す る..r3+の觸媒作 用と して理解せ られ るのである・
(2).Bel]の理論]c)
塘 蔽P・]anyiに 績 いて殆 ど同時 にH・liは,前 者が陽子の移行 を交換 力1・schangefu・CC)
のみ4Lよ.り説 明 した に對 し後者 は クCム カのみ で前者 と同様にBr6nsしα1の關 係式 に理論的
根據 を與 へたので ある..然し乍 ら實際 の陽子移行 に於ては この爾 方の力 を共に考 慮す る必要が
あると考へ られ る.
①Bronsted.醐係式 の古典 力學 的説明 同一の被解質 に繋す る一列の類似觸媒の陽子移行
.反應 に通常 の反應逑 度式
ke=PZe-E'R厂r〔44)
を摘 用す.ると.P,Zは先づ一 定と考へ られるか らこれの徴分 式は....一
kTdlogkc罵一dE
とな り,反應速度k。.の變 化は活性化 エ ネルギ ーの變 化のみ に支配 され る事 になる.之 にBrGn-
stedの關係式kc冒GIK△翼を用ひ ると次 式が得 られ る.
kTxdlogK:▲=一ar.(45)
茲 に微分記號は觸蝶の性質の小變化 を示す.今 簡單の爲 に觸媒 と して,一 列の カルボ ン酸..R・
CUGHを 考:へると,.水に於 けるこの酸の便a上 の解離 恒數KAは その定義に よ り
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・・r侭1藷 鵠0+)讐 ・(隈黥 己鍔+)・・K・
で興 へ られる.茲 に.Aは 澄 度で變 るが酸 に よつては變 らない恒数で ある.





:AILQ6はMな る媒 質に於 けるR・COO『 とH+.の 絶對零 度 での結合 エ ネル ギrLP{R・
COO一)等は部分分・子比熱,i〔k・COO一)等;ま化學 厘數で ある.こ の式 に於 て:Cp(H+),i(H+),
{c,.〔R・COO一)一Cp(R・COOH)}i(R・COO『)一i{R・COOH}はRの性質に無關 係と考 ぺ られ る




帥 ちBr6nstedの關係式が成立す る爲lcは斯 くの如 き關係が成立 すべ.Cである.之 に對 し堀 内
及Polanpiは活性化熱 と反應 熱の間に夲行ffの ある事 よ9Bronstedの關 係式 を導 いたので
.ある.
(46)式の正否を論 す る爲1.こは先づ この揚合の清性 熱の牲質 を知 る 必婆 が ある.今 觸媒分 子
R・COOHが 被解質fi7-Stc;Fつく齢 陽子はR・COO一 とSの 二つの引力 授 け,臨 撒
態{criticalstate)では こ.の二つの 引力が等 しいであ らう・ か1る 臨界趺態に達せ しめ.る活性 化
エネルギ ーとしては次 の二つの揚合が考 られ る.即 ちa)二 分 子の相對 的遐動.エネルギ ーに よ
り衝 突の際 に二分子 を一暦近付 ける.bl徽 の際の陽 子移行 が陽子の振 動 エネ々ギ 冖に より容
易 となる..
朱づa}の 揚合 に就 て考へ よ う.帥 ち陽子の振動 エネルギ 尸が勵起 されない もの と考へる.
孤 て二分 子の接近 が 一元的 な邏 動である とす ると,陽 子移行は二分子 があ る一定距離aに 接近
した揚合.に可能 である.力 践 る臨界距離 に於 て丁度活性化 吊ネルギ ーが二分 子の斥力に等 しい
で あ らう.今 同一の被 解質 に對 し一列の類 似酸 を考5る と陽 子の結 合エ ネル.ギー Qoが 壌加せ
ば(即ち酸が弱 くな る程)aは 減 少 し從 つて活性化エ ネルギ ーが増加す るで.あら う.即 ち小な る
範 囲内でaはQoと 直 線的關 係にあると考 へ ら.れ又活性化 エ ネルギ ーrIもaと 直線的關係
にある.と考 へ られ るであ らう・從つて(46)の如 葦關 係が導かれ る.而 して この揚合xはx=F-0
(da!dQo)で茲 に ーflは臨界距 離aに 於 ける觸 媒と被解質間の 斥力で ある.
次 にv}の 揚合であ 為煎 この際 陽子移 行が擦近り逑度 に よつて影響 され ない もの.と考へ る・
この歌態.を.表はす には 一定 の接近距 離 を考へ 之が少 し變れば カルポキ シル基 .と隷解質相互の
斥力及s之 等 と陽子 と.の斥力が急に無限大 と.なる と.するのであ.る.斯 くの如 き揚 合の陽子の ボ
テJYヤ ルエネルギー曲線は第 十圖で興へ られ る・水平 線 にょ り接近跪離 を示 し,A双 び 撃に
ょ.ってR.・COOH,S→R・COO一,HS+.な.る變化の最初及び最後の状態 に於 ける陽 子め平衡の
位置 を示す.ABの 距離 は 斥力がRの 性質 に無關係 と.考へ る と如 何な る酸fistして も伺 一で
ある・AB線 の高 さはR・COO一 とSの 雨方か ら無隈の距雌に ある陽 子に對應 する任意にとれ
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亀 6 !.γ C冒












る零 エ ネ'レギ ーを示す..曲線aはSが 無 い揚合の,R・
COO一か.ら種 々な距離 に於 げる陽子のボ テンシヤルニ ネ
ルギ 冖.,曲線.bは.R・COO一が無 い揚 合の,Sか らk
な距離 に於ける陽子の エ ネルギ ー を示す`從 つて鵤媒 と
被解質 の接AIL.際す.るAB間 の藷點 に於 ける陽子の實 際
、のj:T/:/ヤル エネル ギ ーは曲線 匙及 びb.の 和@P'Sffh
線cで 與へ られ る.即 ちa,b二 曲線 に於 て考 慮されて
ゐる ものは共 に クー ロムカで交襖 力では無 いか ら斯か る
總和が 求め られ る の.であ る..斯くて陽子の全エ ネルギー
が曲線cの 極大に桐當する値Emを 超過す るbiz陽子の移行が起るのである.從つi必 要な
活性化振動エネルギ.一は
1'.=1'.m-EA...(47)
で與へ られ る..茲にE▲ はA黙 に於ける陽子のポテンシヤルエネルギーである・
扨て觸媒を少し變へてQoに 僅かな變 化dQoの壇加が起ると圖の墜線で示される樣に曲線
a從 つて.cが僅かに移動する,一 列の類似觸媒に對 しては曲線aの 道程はQり と直線的鬪係
hあ.るであらう..從って(47):より
dE-d・… ・胴E・+dQ・ 一・Q・(1+織)




Iz#.9ら.れるであらう.唯茲に問題となるの は巣 してXが 一定で あるか何 うかと言ふ事であ
るがXを 與へる1の 二式は之が成立lzは何等かの制限を必要とするであら.う事が推察 され る.
切.て今迄め理論的設明は,又 明かに一定の觸媒め存在に於ける類似被解質の反應の揚合にも












する充分な結論 を得 られないがBrbnsted.式め読明を爲すに際 し73と同揉Pめ 變化をも諱明
に取入れる事が必萋であらう.と考へられる・か.くE以外ILPを も.考慮せねばならnとする結
果は,或 る場合には陽子の遐動にArtheniusの速度環ReE'RT(F..をボテンシヤル障壁 と考へ
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ル.#と して存在するU1のbJの 揚合に就て考へる.又 以下行ふ吟味の便宜上活性化エネル
ギ尸がQの 直線的函数 と考へて置 く,[茲に言ふ活性化エネルギー1竕 はボテンシヤルエネル
ギーの極大の眞の高 さを示 し,普通買驗結果に(44)式を摘用して得られる量を"見 掛けの活性
化エネルギー"(apparentaαiい語onenergyl〔Eりと名付けよう・]帥ち
£=Eo十、Q.(#8)














茲 にG[W)は ポテ ンシャル障.ski.こ對す る,Wな るエネル
ギ.一を有する陽 子の透過 凖であ る.之 に對 し古典 力學的の
場 合は,zネ ルギ 」障壁 を1:と す る と
・樹}… ・W一・一　 ・…
.
乂上逑の見掛 けの活性 化 エ ネルギーr:'は景子 力廓に よ
るqと 次の關係にあ る.
dlowq
Retlは既に針稱双曲線のボテンシヤル障壁に對 しc(w),9,E'を得てゐ るが,第 十亠闘の
如 き非對稱の掲合にも之等 を求 める事が出來る.その結果は次の如き諸式が得られる。
a)Q>0(吸熱的移行)の 場合
・一諤 … 一 一・e一"・





・二 β 一 α βe一隅」 .ac-9
??
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叢に α,β諾 飢 ま次の意味の代用記號である.
一轟 ・一、罐罅 轟 γ一£謡 ・・一艦黔 需
以一ヒの如瀦 式に次嫐 曜 數値を夫々用ふる時ばqとQ及 びqとE'の 關係を夫耐 算り 　き
す る 享 が 出 來 る.即 ちm=1.66x1()"':■;,T=298と置 き,2bと し て1}O.8A,II)1.OA,II1}























































Qに 對 し一logio9を圖示 せ る第十二劉はBr611Sしed關係式 にて通 常行ふloglokfに對 し一bgloKA
を闘示せ るもの に相常 し,點 線は古典 力學的の揚合 を示す.此 の囲 よn,Ilrbnsted式か らの偏
倚 は小範 圍の遮度變 化に於て[ま見られな い程小 さ く,從 つて實験的 に求 め られ るX値 は(48)
の 値 と殆 ど違はな い事が分 る.
第十三 鬪に於 ける曲線 は1ヴ とrlog瑚の闘係 を示 し,點 線は古典 力學的の揚合で ある,X
印はQ=oの 點 を示 す.之 か ら 一db910q幻E'の値が古典 力學的理壽侖に よる1/kTよh可 成懸
け離 れ る事 が分.る.
これ等 の結果 か ら少 くも次 の如 き定性的tL-fATpPIQが得 られ る.
2)陽 子移行 に於て量子 力學的效果が,相 営問題 になる揚 合で も尚ほ近似的.に(46)式か ら
Rronstedの關係式 が求 あられ るが,見 掛 けの活性化 エ ネルギ ー と反應速 度の間 に最早簡單な關
係 を.見出す事が出來ない.
b).陽子移 行が吸熱的に起 る揚合は之は ビ 取丁 よ りも寧 ろe-Q/｢Tの因子 に よる温 度影響 を
受 け,一dE'/dlogiaqはkTよ4大である.
e)陽 子移 行が發熱的lzる 揚合は見掛 けの活性化 エ ネ'←.ギーは 反應速度の 變化 に射 して僅
か しか變 らな.い.即ち 一dE7dIogloql‡kTより小で あ る・
扨て實測 によ る反應速度 を次の二 つめ型式
、=P'Ze-F'n'T(古 典 力學的)
=PZq(量 子力學的)
で示せ るな らばP7P冨qeEり馳丁.なる等 式が得.ら.れる・ 然 る{LLの等式の右邊は第十 三圖 よ り.分
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の程度に解明 されて居 り,今後如何なる方向に研究が進められ るかILKてめ大盟の知識が得ら
れた事 と思ふ.・
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